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こ の報告書は､ 平成 1 4年度か ら平成 16年度ま で の 3 年間に わたり科学研究
費補助金 (基盤研究 C) ｢パイ ロ ク ロ ア格子構造 を持 つ バ ナ ジウム 酸化物の特異
な電子状態に関す る理論的研究+ (課題番号: 145400324) の 交付を受けて行わ
れた研究の成果を報告する もの で ある｡
強相関電子系の典型物質で ある遷移金属酸化物 の なか には ､ 結晶構造の観点
か ら大変特徴的な物質群が存在する｡ その なか の には ､ 原子 が三角形の構造 に
並ん だ単位を骨格とする物質群がある ｡ 3 次元 系で は ､ その 代表 はパ イ ロ ク ロ ア
格子で あり ､ 2次元 系で は 三角格子 ､ 1次元系で は ジグザグ梯子格子で あるとい
える ｡ バ ナジウム 酸化物はそうい っ た構造 をと る物質と して特長的である ｡ 3角
形を基本的構造とする結果 ､ そ の 電子状態に は フ ラ ス トレ ー シ ョ ン の 効果が現
われ る場合がある ｡ 本研究で は ､ こ う い っ た構造 が生み出す特異な物性を中心
に ､ 様々 な強相関電子系に つ い て理論的観点か ら研究を行 っ た｡
得られ た代表的な研究成果 は ､ 三角格子系ホ ラ ンダイ ト化合物 の軌道 ･ ス ピン
秩序の機構､ パ イ ロ キ シ ン化合物 の軌道秩序化と ス ピン 1 重項形成の機構､ 電
荷揺らぎの大き い 系に おける ス ピン励 起の 特異性､ 1次元ジグザグ梯子 CuO 二重
鎖系に お ける電荷 フ ラ ス ト レ ー シ ョ ン に よる電荷秩序の融解と特異な電子状態 ､
1次元 ジグザグ格子 ハ バ ー ド模型 にお ける ス ピ ン 三重項超伝導の新規な機構 ､ な
どに関するもの で ある｡ 特に最後の ス ピ ン 三重項超伝導の新たな機構の発 見 に
関 して は ､ 今後 の研究 - の 大きな展望 を開くも の とな っ て い る ｡
なお ､ こ れ らの 研究成果を得る に当 っ て は ､ 西本理 ( ゲッ テ ィ ン ゲン 大理論
物理)､ R. Eder (Fo r schu ngs z entr u mKarlsr uhe)､ 溝川貴司 (東大新領域)の
各氏を始めと して ､ 研 究室 の 大学院学生 の柴田良教､ 尼崎亮嗣 ､ 仲江川徹､ 江
島聡 ､ 白川知功､ 山 口葉司 ､ 柏原道丸の 各氏の貢献が多大で あ っ た ｡ こ こ に 改
めて 感謝 の 意を表す る ｡ 本研究で行 っ た数値計算の簸 つ か の 部分に は､ 岡崎国
立共 同研究機構 の計算科学研究セ ン タ ー および東京大学物性研究所計算機セ ン
タ ー の 計算機が用 い られた｡
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研究成果
本研究で得られた代表的な研究成果を以下 に概説する ｡ 詳 しく は 添付 した原論
文を参照されたい ｡
1 + 三角格子系ホラン ダイ ト化合物の軌卦 ス ピン秩序の機構
京都大学の 吉村らによ っ て発 見された ホラ ンダイ ト化合物Bi
x
V8016における電
葡および軌道 の秩序化 の 可能性 に つ い て理論的に考察す る ｡ これ は ､ 新 しい 1
次元 3角格子構造を持 っ ちg 軌道系 で あるo 我 々 は ､ 強結合摂動論を用 い て ､
小さ い 非対角 の ホ ッ ピン グパ ラメ ー タ(軌道ゆらぎ)を無視する近似の もと に ､
有効 ス ピ ン軌道 ハ ミル ト ニ ア ン を導出する ｡ こ れ に より ､ 各軌道整列 パ タ ー ン
ごとの 部分空間で ､ 有効ス ピ ン ハ ミ ル ト ニ ア ン が得られ る ｡ こ の ハ ミ ル トニ ア
ン に有限系 の数値的厳密対角化の 手法 を適用 し､ パ ラ メ ー タ空 間で の 系 の 基底
状態 の相図を計算するo 様々 な軌道秩序の パ タ ー ン が ､ パ ラメ ー タ空間で 現わ
れ る こ とが示 され たo そ して そ の ひ と つ に､ 最近 の N M R の実験結果と整合す
る ｢部分的 ス ピ ン 1重項 の 形成+ に より特徴付けられる状態が存在する こ とが
分か っ た｡
2 ･ パ イ ロ キ シン化合物の軌道秩序化とス ピン
､
1 重墳形成の機構
最近､ 東大物性研 の磯部らは ､ ア ル カリ金属パ イ ロ キ シ ン化合物で ある ス ピ
ン 1/2 の1次元 チ ェ ー ン 系 NaTiSi206 にお い て Tc-21 0Eに新規な相転移を発見 し
たo これ は Ti3＋ (dl) の ちg軌道 の 軌道秩序化に関係する可能性を提案 したo 詳
しい 結晶構造解析の結果､ T卜Ti結合距離の交替が相転移点温度以下 で見 つ かり ､
Ti3しTi
3＋ が ス ピ ン 1 重項を形成する直接 の証拠 を与 えた｡ また ､ 高温で 二重縮
退 して い る d軌道が低温で d
x,
と d
,z軌道に縮退が解け る こ とが分か っ たo こ の
物質は従 っ て ､ 1 次元軌道秩序系 の典型物質となる可能性を持 つ ｡
我々 は ､ こ の物質の 電子状態を､ 複数バ ン ド d-p 模型 から出発 して ､ 理論的
に調 べ た o まず ､ 強相関極限における 4次摂動まで の 摂動計算を実行 し､ ス ピ
ン ･ 擬 ス ピ ン (軌道) 有効ハ ミ ル ト ニ ア ン を導出 した ｡ こ れ によ り ､ (i) 軌道
がfe rr o､ ス ピン が anti fer r oの 状態が現実的なパ ラメ ー タ領域に存在する こ と､
(ii) 擬 ス ピ ン の 量子ゆらぎは 4次摂動の結果か らは現われず､ また 2次摂動か
らも非常に 弱 い こ と を見 つ けた ｡ こ の こ とは､ こ の 物質 の相転移を議論する際
にた い へ ん重要で ある ｡ また ､ 複数バ ン ドハ バ ー ド模型 に対 して ハ ー トリ ー ･
フ ォ ツ ク計算を実行 し､ 基底状態の相図を求めた｡
3 . 電荷揺らぎの 大き い系に おけるス ピ ン励起の特異性
電荷秩序化 (cha rge ordering, CO) - の 不安定性という問題は､ 強相関亀子
系研究の分野における最近 の 主要な話題の ひ と つ に な っ て い る ｡ そ こ で 臥 電
荷秩序相転移 に伴う電子系 の異常な振 る舞い の 起源 の解 明が中心的課題で ある｡
これ は､ 転移温度 Tco以下における電荷の 空間的秩序構造 の問題だけで なく ､ 転
移温度以上 で の 電荷の ダイナ ミク ス の異常と いう問題を含ん で い る｡ よく知 ら
れた例と して ､ バ ナ ジウム ブ ロ ン ズα しNaV205 があ る｡ こ の 系 は､ ク オ
ー タ フ ィ
リ ン グの 梯子格子が結合 した ､ い わ ゆる トレ リ ス 格子系と して良く模型化で き
る｡ 電子間 の 強い サイ ト間ク ー ロ ン 斥力 が ､ 電荷秩序化の 起源 で あると考えら
れて い るo こ の 物質で は ､ ジ グザグの 配置に電荷が並ぶ秩序構造が Ta.-3 4 K以
下で観測され て い る ｡ 一 方 Tc. 以上の 温度で は､ 電荷 の slo wdynamics (あるい
は電荷ゆらぎ) に関係 した ､ 種々 の 異常な振る舞い が観測されて い る｡ また こ
れに伴 っ た ス ピ ン 自由度の異常な応答の存在も知られて い る ｡ 従 っ て ､ こう い
っ た系で は ､ 電荷秩序相転移の 近傍で ､ ゆ っ くり揺らぐ電荷キ ャ リア に乗 っ た
ス ピン 自由度がどの ように振舞うかと い う問題は ､ 極めて重要 で ある｡ 本研究
で 臥 Tc.以上で の 電荷の ゆ らぎがそ の ス ピン自由度の振る舞い に如何なる影響
をもたらすか+ と いう問題を考える ｡
こ の ような状況を許す最も簡単な模型 は ､ 強い サイ ト間斥力を持 つ ク オ
ー タ
フ ィ リ ン グの 異方的 ハ バ ー ド梯子模型 で ある ｡ 我 々 は こ こ で は ､ ス ピン 演算子
と擬 ス ピ ン (電荷自由度を表す) 演算子 で書かれた有効 ハ ミ ル ト ニ ア ン を用 い
る ｡ こ れ は ､ 梯子方 向の 飛 び移り積分が､ 梯子 の横木内の 飛び移り積分やサイ
ト内およびサイ ト間の ク ー ロ ン 斥力 に 比 べ て小 さい (異方的梯子) と して ､ 摂
動論に より導かれ る｡ こ の模型 臥 1 次元量子 ス ピ ン模型 だか ら電荷秩序相転
移は示さな い も の の ､ 強 い 電荷ゆらぎの もとで ス ピ ン自由度がどの ような振る
舞い をする か をシ ミ ュ レ ー トする最も簡単な模型 の ひ と つ で ある｡ 我々 は､ こ
の 模型に 量子 モ ンテ カ ル ロ 絵を適用 し､ 一 様帯磁率の 温度依存性などを計算 し､
さらに最大 エ ン トロ ピ - 法を用 い て ス ピ ンと電荷の励起ス ペ ク トル を計算するo
そ して ､ こ の模型の ス ピ ンと電荷の自由度の inte叩1ay を明らかにする｡
得られた結論は､ 次の よう
'
なも の で ある . まず ､ こ の ス ピン ･ 擬 ス ピン結合
模型で は､ ス ピ ン間の 交換相互作用は､ 必ず電荷 の励起を伴う こ とに注意 しよ
う｡ すなわち ､ 擬ス ピ ン の 交換な しに は ス ピン の励起は起こ らな い の であるo
これ を断 っ た上 で ､ 我々 は それにもかか わ らず､ そ の ス ピ ン 自由度が1次元反
強磁性 ハ イ ゼ ン ベ ル グ模型 の ように振舞うパ ラメ ー タ および温度領域がある ､
すなわち こ の領域で は ス ピ ン 自由度が電荷の自由度か ら ｢分離+ すると いうこ
と を示す｡ さ らに ､ こ の ス ピ ン 系 は､ 系 の 温度が擬 ス ピ ン の 励起 に関係 したあ
るク ロ ス オ ー バ ー 温度 T *より上 にある か下 に ある か で ､ 異な っ た振る舞 い をす
る こと を示す o すなわ ち､ T* より低い 温度で は ､ 系 は温度に依存 しな い有効交
換相互作用定数 _eff を持 っ た 1次元反強磁性 ハ イゼ ン ベ ル グ模型 の ように振る
舞うが､ T * よ り高い 温度で は ､ Jtffの 値は温度 の増加 とともに急激に減少 し､
有効 ハ イ ゼ ン ベ ル グ模型 の 記 述 は成立 し な く な る の で あ る ｡ こ の 結果 を
α
しNaV205 の 実験事実と比較する と ､ 現実の 物質 の ス ピ ン自由度の 励起 が電荷励
起に如何に負 っ て い る かが明 らか となる ｡
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T
PrBa2Cu40｡の CuO ニ重鎖の異常な電荷ダイナ ミク ス
我 々 は ､ ク オ ー タ フ ィ リ ン グ近傍 の 二 鎖 ハ バ ー ド模型 に対 して平均場近似を
適用 し ､PrBa2Cu408 の CuO 二重鎖 の光学伝導度ス ペ ク トル を計算 した . そ して ､
実 験で観測され る - 4 0meV のピ ー ク構造､ ス ペ ク トル の 形状 ､ および小 さな
Dr ude 重 みが ､ ス トライ プ型 の 電荷秩序が存在する とき に の み ､ こ の 計算で よ
く再現 され る こ とを示 したo こ れ により我々 は ､ こ の 物質で観測され る異常な
光学応答 は ､ CuO 二重鎖中の 電荷キ ャ リア に ス トライ プ型 の ゆらぎが存在する こ
と に起因すると主張す る ｡ すなわ ち､ 光学測定 の 速 い 時間 ス ケ ー ル で は ､ ゆ っ
くり揺らぐ秩序パ ラメ ー タ を ､ 事実上 の長距離秩序と して観測する こ とに なる
と考える ｡
5 ･ 1 次元 ジグザグ梯子 CuO ニ 重鏡系に おける電荷フ ラ ス ト レ ー シ ョ ンに よる
電荷秩序の融解と特異な電子状態
DMRGの 方法 を用 い て ､ 非超伝導銅酸化物 PrBa2Cu408 の CuO 二重鎖に対応す る
ク オ ー タ フ ィリ ン グ ニ 重鎖拡張 ハ バ ー ド模型 の 電子 状態の計算を行 っ た ｡ 我 々
は ､ こ の模型 が､ 基底状態の パ ラメ ー タ空 間で ス トライ プ型 の 電荷秩序とイ ン
ライ ン型 の 電荷秩序構造を持ち､ こ れ ら 2 つ の 秩序状態 の 間 に電荷ギ ャ ッ プが
消 える幅広 い金 属領域を持 つ こ とを示 した｡ こ の 金属状態は ､ パ ラメ ー タ の 値
によ っ て ､ 朝永 ･ ラ ッ テ ィ ン ジ ャ ー 流体で あるか ス ピ ン ギャ ッ プの ある金属状
態で ある か どちらかで ある ことが示される ｡ 我々 は 実験事実をふまえ､ 現実の
CuO 二重鎖が ス ピ ン ギャ ッ プの ある金属状態で ある可能性を指摘 した｡ 実験的検
証が期待される｡
6 . 1 次元拡張ハ バ ー ド模型の相図
1次元電子系の低 エ ネル ギ ー の 物理 は ､ 電子間に相互作用がある場合､ 一 般
に朝永ラ ッ チ イ ン ジャ ー 流体 (TLL) 理論で記述する こ とができ る｡ グリ
ー ン関
数や様々 な相関関数は､ 運動量 b や振動数o)に対 して低 エ ネル ギ ー で 指数関数
的振る舞 い を示す｡ 相関関数の距離に対する減衰は ､ いわ ゆる TLLパ ラメ
ー タ
馬で記述 される . 卑の 値は相互作用の強さに依存するo 様々 な 1次元金属 の A;
の値に つ い て 様々 な実験的および理論的研究が成されて い る ｡
最近 の 擬 1次元導体 TTF- TCNQ に対す る角度分解光電子分光 (ARPES) の 実験
結果の多く の定性的特徴は ､ オ ン サイ トの 斥力 〝 の みを考慮に入れた 1次元 ハ
バ ー ド模型 の A RPESス ペ ク トル の 計算結果と符合する｡ しか しながら､ こ の 1
次元 ハ バ ー ド模型 の 昂の値は ､ 0･ 5かそれ以上で あり ､ 実験結果の 卑
= 0･ 18と
は整合 しな い . また ､ 擬 1次元有機導体(TMTSF)2Ⅹ でも 昂- 0･ 23と い っ た小さ
な値が観測され て い る｡ こ の 事情は ､ 有機導体ばか りで なく遷移金属酸化物
prBa2Cu408の CuO 二重鎖で も同様で あり ､ そ こ では 卑- 0･ 24と いう実験結果が
得られて い る ｡
こ れ らの 系 に共通する特徴は ､ バ ン ドフ ィリ ン グが 1/4 ある い はその 近傍で
ある こ と､ 従 っ て 電荷密度波の 不安定性が近傍に位置 して い る と考えられ る こ
とで あるo さ らに ､ 小 さい 卑 の値 臥 ハ バ
ー ド模型 に長距離ク ー ロ ン相互作用
の効果を取り入れる必要性を示唆 して い る ｡
そ こ で我 々 は ､ 最近按サイ ト問および次近接サイ ト間に斥力相互作用 (それ
ぞれ 巧､ V2とす る) を取り入れた拡張された 1次元 ハ バ
ー ド模型 の TLLパ ラメ
ー タ 卑の 値を ､ DM RG の方法を用い て詳 しく調 べ た o その結果､ 図2 に示すよう
に ､ (巧, V2)平面 上 の 町 - 2巧線の ま わり の 幅広 い領域が電荷ギ ャ ッ プゼ ロ の金
属状態 で あり ､ そ こ で はかな らず卑〉0･ 25 で ある こ と､ 即ま 巧
- 2 q2 で 最大値
をと る こ と､ そ して ち ょうど偉- 0. 25の とこ ろで (パ ラメ
ー タ の値に応 じて 2鳥.
ある い は 鴫 の) 電荷秩序の ある絶縁体状態に転移する こと を示 したo こ の 結果
は ､ 上 にあげた現実の擬 1 次元物質が比較的電荷秩序状態に近 い パ ラメ
ー タ領
域に あるとすれば､ 観測され る小 さな 侮の借と､ 実験精度の範囲で整合する と
い う こ とを意味 して い る ｡ より精療な実験が期待される｡
7 . 1 次元ジグザグ格子 ハ バ ー ド模型 に おけるス ピン三 重項超伝導の新規な機構
(TMTSF)2Ⅹ (Ⅹ - PF6, CIO4, etC) の ようない わゆる べ ッ チガ
ー ド塩にお ける超
伝導が発見されて 以来 2 0年以上が経過 して い る ｡ しか し､ こ の 擬 1次元強相
関電子系の 超伝導発現機構は､ 依然未解決の まま で ある｡ 最近 ､ ナイ トシ フ ト
や ス ピ ン 格子緩和率の 温度鋲存性の測定ある い は上部臨界磁場の測定などか ら､
こ の 系 の ク ー パ ー ペ ア が ス ピ ン 三 重項の状態にあるの で はない かと いう実験的
証拠が蓄積されて きて い る｡
こ の 非従来型超伝導に関する理論はこ れまで幾つ か提案され てきて い るも の
の ､ こ の 系が 強相関電子系 で ある こ とに 起 因す る美空間 の ペ アリ ン グ機構 に つ
い て は ､L 今まで報告は ない . 本研究で は ､ 電子間の 強 い 相互作用を フ ル に取り
込 む こ とが で きる数値的手法を採用する こ とに よ っ て ､ こ の 系の ス ピ ン 三 重項
超伝導を説明する可能性 の ある新規な機構を提案 した い ｡
まず､ こ の系 の ホ ッ ピ ン グ積分の ユ ニ ー ク な構造 に注目 しよう｡ 結晶構造は､
基本的には 1 次元鎖方向の結合が強い もの の ､ 若干 の チ ェ ー ン間の ホ ッ ピ ン グ
もある異方的 3角格子系で ある｡ 電子 の 3/4 フィ リ ン グの バ ン ドを構成する1
次元チ ェ ー ン の サイ トを結ぶ ホ ッ ピン グは常に正 で あるの に対 し､ チ ェ ー ン 間
の ジグザグボ ン ドの ホ ッ ピ ン グは隣同士 で符号を変える｡ ホ ー ル の 1/4 フィ リ
ン グの バ ン ドと してみれば ､ 1次元チ ェ ー ン の ホ ッ ピ ン グは常に負､ ジグザグボ
ン ドは交互 に符号を変える. 以下 ､ ホ ー ル 措像を採用するo
さて ､ こ の ような三角形 を基本的格子構造と して含む ハ バ ー ド模型で は ､ 適
当なホ ッ ピ ン グの 符号 の もとで ､ い わ ゆるリ ン グ交換機構に よ っ て ､ ス ピ ン 間
に強磁性的な結合が現われ る こ とを思 い 出そう｡ 2 チ ェ ー ン ジグザグボ ン ドハ バ
ー ド模型 で は ､ ホ ッ ピ ン グの 符号がある条件を満た し､ か つ オ ン サイ ト斥力 U
が大き い とき ､ 全 ス ピ ン が完全 にそ ろ っ た強磁性が実現する こ とが厳密 に分か
つ て い る (田崎の 強磁性). (TMTSF)2Ⅹ の ホ ッ ピ ン グの構造 は ､ それが含むす べ
て の 三角形 に対 し､ 実際､ こ の 強磁性結合を導く ホ ッ ピ ン グ の符号 の条件を満
た して い る ｡
我 々 の ス ピン 三重項超伝導の機構は ､ こ の 強磁性結合を利用する｡ すなわ ち､
完全強磁性 を導く ス ピ ン 間の 強磁性的結合は ､ も し斥力 U の値がそれ ほ ど大き
くな い 場合は､ ス ピ ン 間の 短距離的なトリプ レ ッ ト相関を生み出すに 留 まり ､
系 は強磁性相関の 強い常磁性金属状態となる ｡ そ して ､ こ の状態は ､ 以下 に示
すように ､ 実は ス ピン 三重項超伝導とな っ て い ると考えられる｡
我々 は ､ DMR G の方法 を用 い て ､ 対応する二 鎖 ハ バ ー ド模型 の 電子状態 を精療に
調 べ た｡ そ して ､ 次の ことを明 らか に した ｡
(1) uが中程度 の値の場合､ 強磁性分極は なく なり ､ 基底状態は最近接サイ ト間
(ジグザグボ ン ド) の ス ピン相関が フ ェ ロ 的な金属状態となる｡
(2) ス ピ ン相関関数の距離依存性 の計算か ら､ 1次元チ ェ ー ン の格子 の周期の 4
倍の ス ピ ン密度波 (2h,- SDW) の 相関が強 い こ とが分か っ た. ただ し ､ こ の
相関は ､ 距離に対 して指数関数的に減衰する｡
(3) ス ピ ン ギャ ッ プの計算から､ 数値計算の精度 の範囲で ､ 熱力学極限で は ス ピ
ン ギ ャ ッ プ は閉 じて い る
(4) ホ ー ル 間に は引力 が働く｡ ただ し相分離は しな い ｡ 起源 は､ 2 ホ ー ル の リ ン
グ交換機構による運動 エ ネル ギ ー の 利得と考える の が自然で ある ｡
(5) ス ピ ン 一 重項ペ ア と三 重項 ペ ア の 対相関関数 の距離依存性を調 べ た結果､ ジ
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グザグボ ン ドの 三 重項 ペ ア の 相関が ､ 指数関数的な距離依存性を示すこ とが
分か っ た｡ 一 重項 ペ ア の相関やチ ェ ー ン 内の 三重項ペ アの 相関はむ しろ べ キ
的に減衰する｡
以上 の 結果から ､ こ の 系の基底状態は ､ 隣り合う1次元チ ェ ー ン 間の ス ピ ン 三
重項ペ ア による ス ピ ン 三重項超伝導で ある と考えられる｡
以上 の結果 臥 (TMTSF)2Ⅹ におい て観測され る ス ピ ン三 重項超伝導の 起源を説
明する可能性がある ｡ また､ オ ンサイ ト斥力項だけを含む最も単純な (しか し
ホ ッ ピ ン グ の 符号 を工夫 した) ハ バ ー ド模型 が ､ その 基底状態と して ス ピ ン三
重項超伝導を持 つ と い う､ 純粋に理論の観点か らも大変興味深 い結果とな っ て
い る ｡
以下 に ､ 出版順に ､ 論文 の別刷ある い はプ レ プリ ン トを添付する｡
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